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Abstract:  Ni-based catalysts have been widely used in many 
important industrial heterogeneous processes such as 
hydrogenation and steam reforming owing to their sufficiently 
high activity yet significantly lower cost than that of alternative 
precious-metal-based catalysts. However, nickel catalysts are 
susceptible to deactivation. Understanding the adsorption and 
activation behavior of small molecules on the model catalyst 
surface is important to optimize the catalytic performance. 
Although many studies have been carried out in recent years, 
the initial oxidation process of nickel surface is still not fully understood, and the influence of the adsorption sequence of 
CO and O2 and their co-adsorption is controversial. In this study, the surface oxygen species on Ni(111) and the co-
adsorption of CO and O2 were explored using high-resolution electron energy loss spectroscopy (HREELS), Auger electron 
spectroscopy (AES), and low energy electron diffraction (LEED). HREELS can provide useful information about the surface 
structure, surface-adsorbed species, adsorption sites, and interactions between surface oxygen species and CO on the 
surface. The results showed that there were two kinds of oxygen species after the oxidation of Ni(111), and the energy loss 
peaks at 54–58 meV were ascribed to surface chemisorbed oxygen species, and the peak at 69 meV to surface nickel 
oxide. The chemisorbed oxygen at low coverage displayed a LEED pattern of (2 × 2), revealing the formation of an ordered 
surface structure. As the amount of oxygen increased, the energy loss peak at 54 meV shifted to 58 meV. At an O2 partial 
pressure of 1 × 10−8 Torr (1 Torr = 133.32 Pa), the AES ratio of O/Ni remained almost unchanged after dosing 48 L, which 
indicated that the surface nickel oxide was relatively stable. The surface chemisorbed oxygen species was less stable, 
which could change to surface nickel oxide after annealing in vacuum. CO adsorbed on Ni(111) at room temperature with 
tri-hollow and a-top sites. Upon annealing in vacuum, a-top CO weakened first and then disappeared completely at 520 K, 
whereas tri-hollow CO was much more stable. The pre-adsorption of CO could suppress O2 adsorption and oxidation of 
the Ni(111) surface. The presence of oxygen could then gradually remove and replace CO with O2. The surface oxygen 
species preferred the tri-hollow sites, resulting in more a-top adsorbed CO during the co-adsorption of CO and oxygen. 
The surface chemisorbed oxygen species were more active and could react with CO at room temperature; however, the 
surface nickel oxide was less active, and could only be reduced at a higher temperature and higher partial pressure of CO. 
Key Words:  Ni(111);  High-resolution electron energy loss spectroscopy;  Activation of O2 and CO;  Surface oxygen 
species;  CO adsorption;  Co-adsorption of CO and O2  
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O2和 CO 在 Ni(111)表面的吸附活化 
段园，陈明树*，万惠霖 
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摘要：采用高分辨电子能量损失谱(HREELS)、俄歇电子能谱(AES)和低能电子衍射(LEED)研究镍单晶表面氧物种及 CO 与
O2 的共吸附。实验结果表明，Ni(111)表面氧化后存在两种氧物种，位于 54 meV 能量损失峰的表面化学吸附氧物种和位于
69 meV 能量损失峰的表面氧化镍。首先，随着暴露氧量的增加，表面化学吸附氧物种的能量损失峰蓝移至 58 meV；其次，
通过真空退火及与 CO 相互作用考察，发现表面化学吸附氧物种较不稳定。在室温条件下，表面预吸附形成的表面化学吸附
氧物种与 CO 共吸附，导致端位吸附 CO 增多，表明氧优先吸附在穴位上，随着 CO 暴露量的增加化学吸附氧物种与 CO 反
应脱去；而表面氧化镍需在较高温度和较高 CO 分压下才能被 CO 还原。预吸附 CO 可被氧逐渐移去。 
关键词：Ni(111)；高分辨电子能量损失谱；表面 O2和 CO 活化；表面氧物种；CO 吸附；CO 和 O2共吸附 
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1  引言 
催化过程主要发生在催化剂的表面，包括反
应物分子扩散、吸附、活化/解离、反应以及产物
的脱附等过程。多相催化过程中多种吸附位或活
性位共存，通常存在多种反应中间物种或表面物
种，产物分布较广，表征信息复杂。表面科学技术
可以为多相催化研究提供分子、原子水平的深入
认识 1–3。这类研究通常包含反应物分子与固体表
面的相互作用、表面吸附物种间的相互作用、活性
中心位的本质、表面缺陷位的作用、表面氧化物薄
膜的结构和性质等 4–8。 
镍基催化剂在催化反应中具有广泛的应用和
研究，尤其是在催化氧化、加氢等方面，如 CO 的
甲烷化反应 9–11 和催化重整反应 12–15，镍基催化剂
具有高活性、低成本和储量丰富的优势。然而，镍
基催化剂易积碳的缺点使催化剂容易失活。改善
Ni 催化剂性能的研究主要集中于镍与贵金属的合
金、镍的分散度、碱金属掺杂和使用还原性载体
等 16–18。近期 Yuan 等人 19 使用时间分辨近常压 X
射线光电子能谱((TR)NAP-XPS)、LEED 和扫描隧
道显微镜(STM)等技术研究了二氧化碳-甲烷重整
反应的氧物种，推测 Ni-O 物种具有本征的抗积碳
性能，在一定条件下表面氧可作为中间体与解离
的碳物种反应。另一方面，Zhao 等人 20 发现表面
Ni 氧化物覆盖层和金属 Ni 之间的界面改变了 Ni
纳米颗粒的几何构型和电子结构，在光照下可以
活化 CO。 
虽然，近些年人们对于 Ni 表面 O2、CO 或 H2
等小分子的相互作用进行了一些研究 21–23，但是
镍表面氧化的初始过程仍未完全明确。受温度、氧
气分压和基底原子排列取向的影响，Ni 的氧化形成
不同的表面氧化物，其 CO 吸附位点和 CO 氧化催
化性能也不同 24–28。详细探究催化剂活性表面的结
构和表面物种可以为精确调控催化剂的性能提供
重要依据。其次，由于贵金属和一些过渡金属的 C-
端吸附对于 CO 局部覆盖、其他共吸附物种(电子给
体或受体)及吸附次序等非常敏感。可通过振动光谱
研究表征出吸附态 CO 的许多特征 29。 
因此，为了进一步理解 Ni 的氧化反应的初始
过程及 Ni 氧化后表面物种对于 CO 吸附和反应的
影 响 ， 本 文 采 用 高 分 辨 电 子 能 量 损 失 谱
(HREELS)、俄歇电子能谱(AES)、低能电子衍射
(LEED)等表征手段，考察了不同条件下暴露氧气
时，Ni 表面氧物种的变化，同时考察了 Ni 表面氧
化物的生长条件以及与 CO 的相互作用。选择
Ni(111)晶面，是因为这种紧密堆积平面具有较高
的对称性，相较于 Ni(110)和 Ni(100)具有较低的活
性。而且，Liu 等人 30,31 报道，Ni(111)面对于 CO2
重整或氢化都表现出较高的耐焦化性。 
2  实验部分 
实验在真空度优于 2 × 10−9 Torr (1 Torr = 
133.32 Pa)的条件下进行，真空腔体配有 HREELS 
(LK5000，LK technologies，USA)、AES、LEED、
离子枪(ion gun)。HREELS 可以测定固体表面吸附
原子和分子的振动信息，并可得出表面结构、吸附
位等信息，灵敏度高。HREELS 的电子束入射能量
为 7.254 eV，入射电子束和检测电子束与单晶表
面法线夹角均为 55°，分辨率为 1.9–2.4 meV。在
AES 中，用 Ni LMM (849 eV)，O KLL (510 eV)，
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C KLL (275 eV)的峰-峰高度求得表面 Ni、O 和 C
的含量。LEED 用于观测表面结构。不同条件处理
样品后，都是在气氛下降温后抽为超高真空状态，
在室温下采集谱图。 
Ni(111)单晶样品通过钽丝固定在四维 (XYZ
和 θ)的自制样品架上，采用电流直接加热的方式
加热，通过点焊在样品后面的 C-型热电偶
(5%Re/95%W–26%Re/74%W)测温。室温氩离子蚀
刻(pAr = 1 × 10−6 Torr，离子束能量(beam energy) = 
1.2 keV，发射电流(emission current) = 20 mA)和
1000 K 退火重复循环清洁样品，通过几个氧化和
还原循环消除碳污染物，直到杂质含量低于 AES
检测限(< 1% ML)、出现清晰的 LEED (1 × 1)衍射
点。高纯度(> 99.999%)的 O2、CO 等气体均为香
港特殊气体有限公司产品，通过漏阀引入真空腔
体。 
3  结果与讨论 
3.1  Ni–O 相互作用 
Ni(111)在不同氧气分压下，室温氧化 5 min
后，HREELS(图 1a)结果显示，表面先出现位于 54 
meV 的能量损失峰并在增加氧气分压后蓝移至 58 
meV，相应的 LEED 图像呈现(2 × 2)结构(如图 1c
插图)，归属为表面化学吸附氧物种 32；随着氧气
分压的增大，位于 69 meV 的能量损失峰出现并逐
渐增强，这一特征峰可归属为表面氧化镍 33,34。结
合 AES 谱(图 1c)中 O/Ni 相对含量先快速增大后
趋于平缓的变化，显示金属 Ni 表面活化氧速率较
快，形成表面氧化物后，表面活化氧或氧往近表面
的迁移的速度变慢。 
固定氧气分压为 1 × 10−8 Torr，室温考察不同
暴氧量的变化(图 1b)。当暴氧量达到 48 L (1 L = 1 × 
10−6 Torr·s)后，O/Ni 俄歇比值(如图 1d)基本保持稳
定，而且 HREELS 中对应的两种氧物种的能量损
失峰的相对比值也基本不变。在放入 84 L 氧气后，
将氧气分压增加到 1 × 10−7 Torr 再放入 30 L 的氧
气，其 O/Ni 俄歇比值仍未变化。表明在室温较低
氧气分压下 NiO 层形成之后，表面氧化物比较稳
定，即钝化了 Ni 的表面，该实验结果与文献 35 报
道结论一致。 
氧气分压为 1 × 10−6 Torr，室温氧化 5 min 后
的 Ni(111)表面经不同温度真空退火 (图 2a)，
HREELS 谱图中位于 58 meV 的能量损失峰逐渐
减弱至 750 K 退火后消失，该峰在室温重新暴露
氧(氧气分压为 1 × 10−6 Torr，5 min)后可以再次出
现，且俄歇谱图(图 2b)中 O/Ni 俄歇比值回升，表
明对应的表面氧物种较不稳定，温度升高后表面
化学吸附氧物种转化为表面氧化镍，重新吸附氧
图 1  (a) Ni(111)表面在不同氧气分压下室温氧化的 HREELS 图；(b) Ni(111)表面在室温氧气分压为 1 × 10−8 Torr，
不同暴露氧量的 HREELS 图；(c) O/Ni 俄歇比值随着氧气分压的变化图(插图：Ni(111)表面氧气分压为 1 × 10−8 
Torr，室温氧化 5 min 后的 LEED 衍射图)；(d) 俄歇 O/Ni 比值在固定氧气分压为 1 × 10−8 Torr 随着暴氧量的变化图
Fig. 1  (a) HREELS spectra of Ni(111) after exposing to oxygen with various pressure at room temperature (RT); 
(b) HREELS spectra of Ni(111) after exposing to different amount of O2 with pO2 = 1 × 10−8 Torr at RT; (c) O/Ni AES 
ratio as a function of the oxygen pressure (Inset: LEED pattern of Ni(111) after exposing to 1 × 10−8 Torr O2 for 5 min at 
RT); (d) O/Ni AES ratio as a function of the oxygen exposing amount with pO2 = 1 × 10−8 Torr. 
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气后表面 O/Ni俄歇比值略高于初始室温氧化的表
面 O/Ni 俄歇比值也说明了这一点。750 K 退火后
的 LEED 图像(图 2b 插图)呈现清晰的六重对称衍
射图，结合 HREELS 结果(图 2a)表明高温退火 
形成具有规整结构的表面氧化物 36,37。另外，谱图
中位于 457 meV 的峰归属于表面羟基振动，该峰
的出现可能是少量的污染所致，可以通过退火 
除去 38。 
3.2  Ni―CO 相互作用 
为考察CO和O的共吸附，我们进而考察了室
温下清洁Ni(111)表面吸附不同量CO的HREELS
谱，如图3a所示，234和253 meV的振动峰分别归
属于C―O穴位吸附和端位吸附。当吸附量达到0.6 
L时，两峰的相对强度不再发生明显变化，O/Ni和
C/Ni俄歇比值变化趋于稳定，表明CO已达到吸附
饱和。在一个简单的中心力模型中，预期Ni―CO
伸缩频率随着配位数的减少而增加，表面法线与
Ni―CO键之间的角度从三配位点到顶点降低，从
而增加了垂直于表面的合力常数39。因此，位于46 
meV的振动峰对应于穴位吸附Ni―C键，而58 meV
的振动峰对应于端位吸附Ni―C键。而且，由于配
位金属原子数目不同，它们与O2的共吸附实验可
能会有所不同。 
考察CO脱附随温度变化，HREELS谱(图3b)显
示位于58 meV的端式吸附Ni―C键振动峰和对应
的位于253 meV的端式吸附的C―O振动峰，在真
 
 
图 2  (a) Ni(111)表面室温氧化再不同温度真空退火后的
HREELS 谱图；(b) O/Ni 俄歇比值随退火温度的变化(插
图：氧气分压为 1 × 10−6 Torr，室温氧化 5 min，接着
750 K 退火后的 LEED 衍射图)  
Fig. 2  (a) HREELS spectra Ni(111) oxidized at room  
temperature then annealed at various temperatures in 
vacuum; (b) Auger ratio of O/Ni as a function of the 
annealing temperature (Inset: LEED pattern of the 
Ni(111) surface after exposing to 1 × 10−6 Torr O2 for 
5 min at RT and following by annealing at  
750 K in vacuum). 
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图 3  (a) Ni(111)表面室温吸附 CO 的 HREELS 谱图；
(b) Ni(111)表面室温饱和吸附 CO 后升温脱附的 
HREELS 谱图 
Fig. 3  HREELS spectra for (a) CO absorption on  
Ni(111) at RT and (b) flashed to different temperatures.
(b) a: surface saturated with CO. 
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空退火过程中首先减弱，至520 K时完全消失。而
穴位C―O吸附峰强度随温度升高而减弱并且向低
频移动，这与CO在Ni表面的覆盖度有关，主要是
由于Ni的d轨道电子对于CO反键轨道2π*的反馈作
用随着覆盖度的增加而减弱。 
3.3  CO―O 在 Ni(111)表面的相互作用 
3.3.1  预吸附 CO 
室温下将预吸附 CO 至饱和的 Ni(111)表面暴
露不同量的 O2，HREELS 谱(图 4a，b)中可以看到
CO 吸附后的表面更易形成位于 54 meV 的表面氧
物种，且对应于穴式吸附的位于 46 meV 的 Ni―C
键首先减弱，可能是表面化学吸附氧物种偏向于
吸附在穴位，竞争吸附和/或反应，又因在暴露气
相 O2 过程导致穴式吸附的 CO 首先被移去。对比
只吸附氧和预吸附 CO 再吸附氧过程的 O/Ni 俄歇
比值随暴氧量的关系(图 4c)，只吸附氧的初期斜
率明显大于预吸附 CO 再吸附氧的斜率，表明预
吸附 CO 使得镍表面的氧化速度在初始阶段减缓，
与 HREELS 观测到的结果一致。与 Pt-族金属不
同，预吸附 CO 在室温下难以被氧置换或反应移
去，导致 Pt-族金属上 CO 催化氧化通常需在较高
温度下进行 40。 
3.3.2  预吸附 O2 过程 
图 5a 是 Ni(111)表面室温吸附 1.2 L O2 在 520 
K 闪退后，吸附 CO 的 HREELS 谱。与实验预期
相同的是，位于 54 meV 的振动峰在低氧覆盖度出
现，连续暴露 CO，位于 46、58、234 和 253 meV
的振动峰出现，位于 54 meV 的振动峰逐渐减弱。
位于 46 和 253 meV 的 CO 端式吸附的振动峰与清
洁表面吸附 CO 相比增强。 
为了进一步考察预吸附氧气的影响，室温下
图 5  (a) CO 与预吸附 1.2 L O2的 Ni(111)表面作用的
HREELS 谱图；(b)  预吸附不同量 O2后再吸附 6 L CO 的
HREELS 谱图；(c) HREELS 穴位与端位吸附 CO 峰强度
比值与俄歇 C/O 比值的关系 
Fig. 5  HREELS spectra of (a) various amount of CO on 
Ni(111) surface after pre-adsorption of 1.2 L O2; (b) 6 L CO
on the Ni(111) surface pre-adsorbed different amount of O2; 
(c) Plots of the ratio of the hollow CO/a-top CO and Auger 
ratio of C/O. 
(c): (a–e) are exposed to CO at room temperature with 0.6, 3, 15, 30 and 
300 L, respectively; (f–g) are exposed to CO at 428, 520 K (pCO = 1 × 10−6
Torr, 10 min); (h–j) are exposed to CO at 520, 673, 793 K  
(pCO = 1 × 10−5 Torr, 10 min). 
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图 4  (a)、(b)饱和吸附 CO 后的 Ni(111)表面吸附 O2的
HREELS 谱图；(c) O2分别在饱和吸附 CO 表面与清洁
表面吸附后 O/Ni 俄歇比值 
Fig. 4  (a), (b) HREELS spectra of O2 adsorbed on the 
Ni(111) surface with saturated CO; (c) AES ratio of  
O/Ni as a function of the O2 exposing amount. 
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预吸附不同量的氧气后暴露 6 L的CO。HREELS(图
5b)谱中位于 234 meV 的 C―O 穴位吸附强度随着
暴氧量的增大逐渐减弱，位于 253 meV 的 C―O 端
式吸附强度略有增强。表明预吸附氧抑制了 CO 分
子在穴位的吸附，这可能是因氧在 Ni(111)表面优
先占据三重穴位。 
HREELS 谱(图 5a)中可以看到位于 54 meV 的
Ni 表面氧物种相对含量在室温随着 CO 量增加有
所减小，而且在升温后，镍表面氧物种减少至在光
谱图中难以分辨，表明 CO 与表面化学吸附氧物
种发生反应。另外，分析 HREELS 图谱中穴位吸
附和端式吸附强度相对比值，也可发现表面 CO 的
碳和表面总的氧的相对量影响 CO 在表面的吸附
位(图 5c)。 
3.3.3  预吸附氧气后吸附 CO，再吸附氧气过程 
考察了在 O2、CO 分压均为 1 × 10−8 Torr 时，
预吸附 3 L O2 后，再吸附 6 L CO 的表面(如图 6
曲线 a)对氧的吸附活化作用。HREELS 谱图(图 6)
中连续加入两次 3 L 和 6 L O2 (曲线 b、c、d)时，
穴位吸附与端位吸附 CO 强度均减弱，表明预吸
附氧部分抑制 CO 在穴位吸附，再暴露氧气与不
同吸附位上的 CO 作用没有区别。另外，插图中穴
位吸附 CO 和端位吸附 CO 相对比值和表面俄歇
碳和氧相对量的关系和图 5c 的结果一致。 
最后加入 6 L CO 后，位于 69 meV 的峰明显
减弱，位于 233 和 253 meV 的 CO 吸附峰再次出
现(曲线 e)，表明曲线 d 表面并未被镍表面氧物种
完全覆盖且可被 CO 替除。可能与文献中报道的
Pt(111)表面相似 41，预吸附氧气使得 CO 端位吸
附增强，但是 CO 氧化反应发生在表面氧化物边
界有关。 
3.3.4  表面氧化镍的 CO 还原考察 
在 300 K，氧气分压为 5 × 10−8 Torr 下，形成
表面氧化镍。如图 7 所示，当 CO 分压为 1 × 10−7 
Torr，温度从 300 K 到 550 K 处理 10 min 并均降
回到室温(曲线 b、c、d)，HREELS 谱图峰强度和
位置都没有明显变化，表明室温下 CO 难以吸附
在氧化镍表面上，而且在 550 K 时也未能把表面
氧化镍还原；在 CO 气氛下 650 K 时处理 10 min，
位于 58 meV 的表面吸附氧物种的能量损失峰明
显减弱，位于 69 meV 的表面氧化镍的能量损失峰
开始逐渐减弱，同时位于 234 和 253 meV 的 CO
吸附峰出现，直至表面被完全还原(曲线 e、f、g)，
表明 CO 还原优先从表面吸附氧物种开始，表面
氧化镍较难被 CO 还原。 
4  结论 
确认临氧条件下 Ni(111)表面存在的表面化学
吸附氧和表面氧化镍两种氧物种，其中表面化学
吸附氧经真空退火可以转化成表面氧化镍；表面
化学吸附氧物种抑制 CO 在 Ni(111)表面的穴位吸
附，但对端位吸附影响不明显。另一方面，我们发
 
图 6  Ni(111)表面预吸附氧气后再吸附 CO 的表面 
对氧吸附的影响 
Fig. 6  HREELS spectra of co-adsorption of CO and 
O2 on Ni(111).  
Inset: Plots of the ratio of the hollow CO/a-top CO and Auger ratio of 
C/O in this condition. (a) 6 L CO after 3 L O2; (b) +3 L O2; (c) +3 L O2; 
(d) +6 L O2; (e) +6 L CO. 
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图 7  表面氧化镍与 CO 在不同条件下作用的 
HREELS 谱图 
Fig. 7  HREELS spectra of the reaction of CO with surface 
nickel oxide in different experimental conditions. 
(a) 300 K 30 L O2; (b)–(e) exposed to CO at 300, 450, 550, 650 K  
(pCO = 1 × 10−7 Torr); (f) exposed to CO at 650 K (pCO = 1 × 10−6 Torr); 
(g) exposed to CO at 650 K (pCO = 1 × 10−5 Torr) 
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现预吸附氧气表面再吸附 CO 时，表面 C/O 的相
对比值对 CO 在表面穴位和端位的吸附位置有影
响。表面化学吸附氧物种较易与 CO 反应生成 CO2
脱去，而表面氧化镍须在较高温度和较高 CO 分
压下才能被 CO 还原。 
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